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(57) Die Erfindung betrifft polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen gekennzeichnet durch die allgemeine 
Formel (I) 




worin A 1 und A 2 gleich oder verschieden sind und jeweils fur eine vernetzbare Gruppe stehen; die Reste X gleich oder 
verschieden sind und jeweils fur eine Einfachbindung, -0-, -S-, -C=N-, -O-CO-, -CO-0-, -O-CO-O-, -CO-NR-, -NR- 
CO-, -NR-, -O-CO-NR, -NR-CO-0-, -CH 2 -0- oder -NR-CO-NR stehen, worin R fur H oder C r C 4 -Alkyl steht; und M fur 
eine mesogene Gruppe steht, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung cholesterischer 
Phasen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neuartige polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen, Verfahren zu deren Herstel- 
lung, Zusammensetzungen, welche diese Verbindungen enthalten, sowie Beschichtungsmassen und Pigmente auf 

5 Basis dieser Verbindungen zu verschiedensten Anwendungszwecken. 

[0002] Orientierte, niedermolekulare Flussigkristalle lassen sich durch UV-Polymerisation permanent fixieren, da die 
UV-Polymerisation so schnell ablauft, dass keine Relaxation der orientierten Flussigkristalle mogtich ist. Setzt man 
vernetzbare cholesterische Flussigkristalle Oder vernetzbare Mischungen aus nematischen Flussigkristallen undchir- 
alen Dotierstoffen ein, so erhalt man durch die UV-Polymerisation cholesterische Netzwerke, die die charakteristischen 

10 optischen Eigenschaften einer cholesterischen Mesophase zeigen. Von besonderer Bedeutung ist, dass es durch 
Ausbildungsolcher Netzwerke gelingt den Farbflopeffekt, also die Eigenschafteines cholesterischen Flussigkristalles, 
je nach Betrachtungswinkel unter einer anderen Farbe zu erscheinen, zu stabilisieren. Dadurch wird die Herstellung 
von cholesterischen Effekt- oder Farbfloppigmenten wesentlich vereinfacht. 

[0003] Cholesterische Pigmente sind formanisotrope, plattchenformige Teilchen, die uber mehrere ProzeBschritte 
15 aus der photovernetzbaren, cholesterischen Ausgangsmischung hergestellt werden. Diese Ausgangsmischung muB 
in ihrer Mesophase in einen orientierten Film uberfuhrt und durch anschlieBende UV-Polymerisation fixiert werden. 
Gleichzeitig wird in diesem Schritt auch die Dicke der plattchenformigen Partikel festgelegt. Das resultierende chole- 
sterische Netzwerk muG dann in einem weiteren ProzeBschritt zu Pigmentpartikeln gemahlen werden. 
[0004] Cholesterische Farbfloppigmente unterschiedlicher Zusammensetzung sind bereits bekannt. Farbfloppig- 
20 mente auf Siloxanbasis werden z.B. in der EP-A-0 601 483 beschrieben. Dazu wurden cyclische Siloxane, die sowohl 
chirale als auch mesogene Seitengruppen tragen : uber an den mesogenen Seitengruppen befindliche Acrylat- oder 
Methacrylateinheiten vernetzt und zu Pigmenten verarbeitet. 

[0005] Aus der WO-A-97/27252 sind Farbfloppigmente bekannt, welche durch Polymerisation von Gemischen aus 
einem chiralen flussigkristallinen polymerisierbaren Monomer, einem achiralen flussigkristallinen polymerisierbaren 
25 Monomer und einer chiralen Verbindung, und einem polymeren Bindemittel und/oder einer monomeren, polymerisier- 
baren Verbindung und/oder einem Dispergierhilfsmittei zuganglich sind. Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung 
von Farbfloppigmenten sowie zahlreiche verschiedeneTypen vernetzbarercholesterischer Gemischesind in der WO- 
A-99/11733 beschrieben. Geeignete achirale flussigkristalline polymerisierbare Monomere besitzen dabei die allge- 
meine Formel 

30 

Z-Y-A-Y-M-Y-A-Y-Z 

worin M fur eine mesogene Gruppe, A fur eine Spacergruppe, Y fur verschiedene Bruckengruppen und Z fur eine 
35 polymerisierbare Endgruppe steht. Bevorzugte Reste Z sind dabei Acrylatreste. Jedes Monomer weist dabei bevorzugt 
zwei polymerisierbare Gruppen Z auf. 

[0006] Aus der EP-A-0 675 1 86 sind photovernetzbare Flussigkristalle bekannt, welche je Molekul vier vernetzbare 
Gruppen enthalten. Die Verbindungen besitzen foigende allgemeine Formel 

40 

R-Mesogen-R 
I 

B 

45 1 

R-Mesogen-R 

worin das Mesogen eine linear aufgebaute dreikernige Gruppe darstellt, B eine die beiden Mesogene verbindende 
Brticke bedeutet und R jeweils einen vernetzbaren Rest darstellt. Das Mesogen umfasst bevorzugt drei verbriickte p- 
50 Phenylengruppen und die vernetzbaren Reste R sind jeweils endstandig in p-Position angeordnet. Diese Verbindungen 
werden zur Herstellung optischer Bauelemente verwendet. Ihre Brauchbarkeit zur Herstellung von vernetzten chole- 
sterischen Effektpigmenten wurde nicht untersucht. Nachteilig ist bei diesen Verbindungen, dass die erzielbare Ver- 
netzungsdichte pro Mesogen-Einheit gering ist. 

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung verbesserter vernetzbarer achiraler flussig- 
55 kristalliner Monomere, insbesondere soicher, welche die Herstellung fliissigkristalliner Polymere mit hoherer Vernet- 
zungsdichte ermoglichen. Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise gelost durch Bereitstellung von flussigkristalli- 
nen Verbindungen der Formel (I) 
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A 2 A2 



worin 

A 1 und A 2 gleich oder verschieden sind und jeweils fur eine vernetzbare Gruppe stehen; 

die Reste X gleich oder verschieden, vorzugsweise gleich, sind und jeweils fur eine Einfachbindung, -O-, 

-S-, -C=N- f -0-CO-, -CO-CK -0-CO-0-, -CO-NR-, -NR-CO-, -NR-, -O-CO-NR, -NR-CO-0-. -CH 2 -0- oder 
-NR-CO-NR steht, worin R fur H oder C r C 4 -Alkyl stehen; und 

M fur eine mesogene Gruppe steht. 

[0008] Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I zeichnen sich dadurch aus s dass sie einerseits zur Aus- 
bildung einer flussigkristallinen Phase befahigt sind und diese aufgrund des erhohten Anteils an vernetzbaren Gruppen 
besonders gut und dauerhaft stabilisieren konnen. 

[0009] Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen Formel I, wobei sich A 2 
jeweils in ortho-Stellung zu A 1 befindet. 

[0010] Bevorzugt sind aufterdem Verbindungen der allgemeinen Formel I, wobei A 1 und A 2 unabhangig voneinander 
jeweils fur eine Gruppe der Formel 

Z-X-(Sp) n - 

stehen, worin 

Z fur einen vernetzbaren Rest steht; 

x eine der oben angegebenen Bedeutungen besitzt; 

Sp fur einen Spacer, umfassend 1 bis 30 C-Atome, steht, wobei die Kohlenstoffkette gegebenenfalls durch Sauerstoff 
in Etherfunktion, Schwefel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder C r C 4 -Alkyliminogrup- 
pen unterbrochen ist; und 

n fur 0 oder 1 steht. 

Vorzugsweise besitzen A 1 und A 2 die gleiche Bedeutung. 

[0011] Gemaf3 einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist Z ausgewahlt unter: 
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15 



20 



25 



R 



r i 1 

R R R 



N = C = 0 : — N = C = S und — O — C - N, 

wobei die Reste R unabhangig voneinander fur C^C^AIkyl, wie z.B. Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl oder n-, i- oder t- 
Butyl stehen. 

[0012] GemafB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist Sp ausgewahlt unter: 

- (CH 2 ) p -, -(CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 -, 
-CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 -, 



CH 3 CH 3 CH 3 

I I 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -(CH 2 CHO) m CH 2 CH- ' 



40 



CH 3 CI 
30 -(CH 2 )6CH- Oder -CH 2 CH 2 CH- 

wobei m fur 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

[001 3J GemaG einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist M ausgewahlt unter Gruppen der allgemeinen For- 
35 mel II: 

^£y_ x _ Q _x-^J^ (ID 



worin 

45 x die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, und 

Q fur gegebenenfalls substituiertes Alkylen, wie z.B. lineares oder verzweigtes C 1 -C ir Alkylen, oder eine gegebe- 
nenfalls substituierte aromatische Bruckengruppe steht. 

50 [0014] Bevorzugte aromatische Bruckengruppen sind ausgewahlt unter 



55 
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is und den substituierten Analoga davon. Substituierte Analoga dieser Bruckengruppen konnen pro aromatischem Ring 
1 bis 4 gleiche Oder verschiedene Substituenten, vorzugsweise einen Oder zwei Substituenten je Ring oder je Briik- 
kengruppe tragen. Geeignete Substituenten sind ausgewahlt unter C r C 4 -A!kyl gemaB obiger Definition, Nitro : Halo- 
gen, wie F, CI, Br, I, Phenyl oder C^C^Alkoxy, wobei der Alkylrest wie oben definiert ist. 

[0015] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, bei 
20 dem man eine Verbindung der Formel III 



25 



A2 



(III) 



30 



worin A 1 und A 2 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und X' fur eine reaktive Seitengruppe steht, mit einer 
Mesogen-Verbindung der allgemeinen Formel IV 



X"— M 



(IV) 



35 



40 



45 



worin M die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und X" fur eine reaktive Seitengruppe steht, umsetzt, wobei X' 
und X" so gewahlt sind, daB sie zusammen zur Ausbildung der Gruppe X befahigt sind. 

[0016] Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren, bei dem man ein Mesogen der Formel IV, worin X" fur OH 
steht mit einer Verbindung der Formel III, worin X* fur -COOH oder -COHal mit Hal = F, CI, Br oder I steht, umsetzt. 
[0017] Die Erfindung betrifft ferner eine Zusammensetzung enthaltend wenigstens eine Verbindung der Formel I und 
gegebenenfalls weitere Bestandteile, ausgewahlt unter choiesterischen, gegebenenfalls vernetzbaren Verbindungen, 
anorganischen Pigmented Farbmitteln, Photoinitiatoren, Verlaufshilfsmitteln, UV-Stabilisatoren, Bindemitteln und ge- 
gebenenfalls polymerisierbaren Verdiinnungsmitteln oder Tragern. 

[001 8] Bevorzugt verwendete cholesterische Verbindungen sind z.B. chirale Verbindungen der allgemeinen Formeln 
Xa, b, c und d 



(Z-X a ) n Ch 



(Xa), 



50 



55 



(Z-X 2 -Sp-X 5 ) n Ch 



(P 1 -X 5 ) n Ch 



(Z-X 2 -Sp-X 3 -M-X 4 ) n X 



(Xb), 
(Xc) 
(Xd), 
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worin 



Z die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, 
5 Sp fur einen Spacer gemaB obiger Definition steht, 

X 2 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander fur eine chemische Einfachbindung, -O-, -S-, -O-CO-, -CO-O-, -O-CO-O-, 
-CO-NR-, -NR-CO-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- Oder -NR-CO-NR stehen, wobei mindestens eine der 
GruppenX 3 und X 4 -O-CO-O-, -O-CO-NR-, -NR-CO-O- oder -NR-CO-NR- bedeutet, und R fur C r 
10 C 4 -Aikyl steht; 

X5 die fur X 2 , X 3 und X 4 angegebenen Bedeutungen besitzt oder fur -CH 2 -0- , -0-CH 2 -, -CH=N- t -N=CH- 

oder -N=N- steht. 

15 M fur eine mesogene Gruppe gemaB obiger Definition steht, 

p1 fur einen Rest, ausgewahlt unter Wasserstoff , C 1 -C 30 -AIkyl, CVC^-AcyL C 3 -C 8 -Cycloalkyl, gege- 

benenfalls substituiert durch ein bis drei C r C 6 -Alkyl und wobei die Kohlenstoffkette der Alkyl-, Acyl- 
und Cycloalkyireste durch Sauerstoff in Etherfunktion, Schwefel in Thioetherfunktion oder durch 
20 nichtbenachbarte Imino- oder C r C 4 -Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann, steht, 

n fur eine Zahl von 1 bis 6 steht und 

Ch ein n-wertiger chiraler Rest ist. 

25 

[0019] Reste Ch sind beispielsweise 
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5 




10 

wobei 

L C r bis C 4 -A!kyl, C r C 4 -Alkoxy, Halogen, COOR, OCOR, CONHR Oder NHCOR ist und R C r C 4 -Alkyl bedeutet. 

15 [0020] (Die endstandigen Striche in den aufgefuhrten Formeln geben die freien Valenzen an). 
[0021] Besonders bevorzugt sind z. B. 




[0022] Diese und weitere bevorzugte chirale Komponenten sind beispielsweise in der DE-A 43 42 280 und in den 
alteren deutschen Patentanmeldungen 19520660.6 und 19520704.1 genannt. 
45 [0023] Eine weitere bevorzugt verwendete Gruppe umfasst chirale Verbindungen der Formel Xb oder Xd, worin 

n gleich 2 ist, 

Z 1 fur H 2 C=CH- steht und 

Ch fur einen chiralen Rest der Formel 

50 
55 

steht und 

Sp, X 2 , X 3 , X 4 , X 5 und M wie oben definiert sind. 
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[0025] Werden die nichtchiralen Verbindungen der Formel I in Kombination mit obigen chiralen Verbindungen ver- 
wendet, so liegt das molare Verhaltnis von nichtchiraler Verbindung der Formel I zu chiraler Verbindung der Formel 
Xa, b, c oder d im Bereich von etwa 1 :0,01 bis 1 :0 : 3, insbesondere 1 :0,01 bis 1 :0,25. 

[0026] Polymerisiert man die erfindungsgemaBen Verbindungen oder Flussigkristallzusammensetzungen, so lasst 
sich der flussigkristalline Ordnungszustand fixieren. Die Polymerisation kann je nach polymerisierbarer Gruppe z.B. 
thermisch oder photochemisch erfolgen. Zusammen mit den erfindungsgemaBen Verbindungen oder Flussigkristall- 
zusammensetzungen lassen sich dabei auch andere Monomere copolymerisieren. Diese Monomeren konnen andere 
polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen, chirale Verbindungen, die ebenfalls bevorzugt kovalent einpolymeri- 
siert werden, oder ubliche Vernetzungsmittel wie mehrfachvalente Acrylate, Vinylverbindungen oder Epoxide sein. 
Besonders im Fall von Isocyanaten, Isothiocyanaten oder Epoxiden als polymerisierbare Flussigkristallverbindungen 
ist das Vernetzungsmittel bevorzugt ein mehrfachvalenter Alkohol, so dass beispielsweise Urethane gebildet werden 
konnen. Das Vernetzungsmittel muss in seiner Menge so an die Polymerisationsverhaltnisse angepasst werden, dass 
einerseits eine zufriedenstellende mechanische Stabilitat erreicht wird, andererseits aber das flussigkristalline Pha- 
senverhalten nicht beeintrachtigt wird. Die Menge des Vernetzungsmittets hangt daher von der speziellen Anwendung 
der Polymerisate ab. Zur Herstellung von Pigmenten ist eine groBere Menge Vernetzungsmittel vorteilhaft, zur Her- 
steilung thermoplastischer Schichten oder z.B. fur Display-Orientierungsschichten ist eine geringere Menge Vernet- 
zungsmittel erforderlich. Die Menge des Vernetzungsmittels kann durch wenige Vorversuche ermittelt werden. 
[0027] Eine weitere Modifizierung der aus den erfindungsgemaBen Verbindungen oder Flussigkristallzusammenset- 
zungen hergestellten Polymerisationsprodukte ist durch die Zugabe polymerer Hilfsstoffe vor der Polymerisation mog- 
lich. Solche Hilfsstoffe sollten vorzugsweise entweder in den Ausgangsmischungen loslich sein oder aber in einem mit 
den Ausgangsmischungen vertraglichen organischen Losungsmittel. Typische Vertreter solcher polymerer Hilfsstoffe 
sind z.B. Polyester, Celluloseester, Polyurethane sowie polyether- oder polyestermodifizierte oder auch unmodifizierte 
Silikone. Die fur den gewiinschten Zweck gegebenenfalls zuzugebende Menge an polymerem Hilfsstoff , seine chemi- 
sche Natur sowie moglicherweise noch Menge und Art eines Losungsmittels sind dem Fachmann in der Regel gelaufig 
oder lassen sich ebenfalls experimentell durch wenige Vorversuche ermitteln. 

[0028] Neben den Verbindungen der Formeln I und Xa bis d konnen noch weitere Verbindungen zugemischt werden, 
welche nichtkovalent in das polymere Netzwerk eingebaut werden. Dies konnen beispielsweise kommerziell erhaltliche 
nematische Flussigkristalle sein. 

[0029] Weitere Zusatzstoffe konnen auch Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, Stabilisatoren wie insbesondere UV-Sta- 
bilisatoren, Verlaufshilfsmittel, Photoinitiatoren, Dispergiermittel und dergleichen sein. 

[0030] Bei den Pigmenten konnen dies sein anorganische Verbindungen wie beispielsweise Eisenoxide, Titanoxid 
und RuB, bei den organischen Verbindungen z.B. Pigmente oder Farbstoffe aus den Klassen der Monoazopigmente, 
Monoazofarbstoffe sowie deren Metallsalze, Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolinderivate, De- 
rivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure ! Anthrachinonpigmente f Thioindigoderivate, Azomethinderivate, 
Chinacridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente oderbasische Farbstoffe wie Triarylmethan- 
farbstoffe und deren Salze. 

[0031] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Pigmente, enthaltend wenigstens eine Verbindung der Formel 
I in vernetzter Form. Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel I lassen sich in Kombinationen mit herkomm- 
lichen chiralen Verbindungen, insbesondere Verbindungen obiger Formel Xa bis d, in an sich bekannter Weise zu 
cholesterischen Effektpigmenten verarbeiten. Dazu wird in an sich bekannter Weise ein vernetzbares Gemisch dieser 
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Verbindungen auf einen Trager, z.B. durch Spritzen, Rollen, Rakeln, Walzen, Drucken Oder GieBen aufgebracht, die 
cholesterische Phase ausgebildet, d.h. orientiert, vernetzt und gegebenenfalls getrocknet. Die so gebildete choleste- 
rische Effektschicht kann dann in an sich bekannter Weise vom Trager entferntwerden, wobei die anfallenden Flocken 
dann gegebenenfalls weiter zerkleinert und klassiert werden. Bevorzugt verarbeitet man gieBfahige Gemische in 
5 GieBvorrichtungen und unter Bedingungen, wie sie z.B. in der WO-A-99/1 1 733 beschrieben sind, worauf hiermit aus- 
driicklich Bezug genommen wird. 

[0032] Die Schichtdicke der plattchenformigen Pigmente betragt dabei 0,5 bis 20 u.m, insbesondere 0,5 bis 1 0 urn, 
wie z.B. 0,5 bis 3 u.m. 

[0033] Der Durchmesser der erfindungsgemaBen Pigmente betragt etwa 1 bis 500 urn, insbesondere etwa 3 bis 1 00 

10 u.m oder 3 bis 30 u.m und etwa das 2- bis 20-fache der Pigmentdicke. 

[0034] Die Pigmente konnen auch als Mehrschichtpigmente mit einer oder mehreren cholesterischen Schichten, 
einer oder mehreren Absorberschichten oder einer oder mehreren pigmentierten Absorberschichten ausgebildet sein. 
Diese sind beispielsweise nach den in der WO-A-99/1 171 9, WO-A-99/1 1733 oder PCT/EP 99/03106 beschriebenen 
Verfahren zuganglich, worauf hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

15 [0035] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft eine Beschichtungsmasse enthaltend eine Zusammensetzung 
Oder ein Pigment gemaB obiger Definition. Bevorzugte Beschichtungsmassen sind insbesondere Farben und Lacke, 
welche neben den erfindungsgemaBen Pigmenten oder Zusammensetzungen ublicherweise in Farben und Lacken 
verwendete Zusatze, insbesondere polymere Bindemittel, Dispergiermittel und Verdunnungsmittet enthalten. Geeig- 
nete Zusatze sind dem Fachmann bekannt und z.B. in der WO-A-99/11733 beschrieben worauf hiermit ausdrucklich 

20 Bezug genommen wird. 

[0036] Die Erfindung betrifft die Verwendung einer erfindungsgemaBen Verbindung zur Herstellung von optischen 
Elementen, wie insbesondere Fiftern und Polarisatoren, Beschichtungsmassen, Effektfolien, kosmetischen Mitteln und 
ein- oder mehrschichtigen cholesterischen Effektpigmenten. 

[0037] Als optische Elemente im Sinne der Erfindung sind alle Gegenstande gemeint, welche die optischen Eigen- 
25 schaften nematischer und/oder cholesterischer Flussigkrtstalle ausnutzen. Im Einzelnen konnen dies auswahlsweise 
Verzogerungsfolien, Notch-Filter, Farbfilterfiir Displays, Polarisatoren, aber auch einfach Spiegel fur dekorative Zwek- 
ke sein. Die dreidirnensionale Gestalt der optischen Elemente kann planar, aber auch konkav oder konvex gekrummt 
sein. Als besondere Ausfuhrungsform konnen die polymerisierten Filme auch zu Pigmenten zerkleinert und nach Ein- 
arbeitung in ubliche Bindemittel uber ubliche Auftragsverfahren, wie Spritzen, Walzen, GieBen, Spruhen, Rakeln oder 
30 Drucken auf einen Trager aufgebracht werden. Bevorzugte Ausfuhrungsform der optischen Elemente ist eine planare 
Gestait. 

[0038] Wesentlich fiir die Qualitat der optischen Elemente ist die Applikation der Verbindungen der allgemeinen 
Formel I beziehungsweise Mischungen, welche Verbindungen der allgemeinen Formel I enthalten, da uber die Appli- 
kationsmethode die optische Qualitat der Schichten bestimmt wird. Als Applikationsmethoden eignen sich allgemein 

35 Spritzen, Rollen, Walzen, GieBen, Rakeln und Drucken. 

[0039] Eine bevorzugte Ausfuhrungsform ist hierbei das Auflosen des flussigkristallinen Materials in einem leicht- 
fluchtigen Losungsmittel in Kombination mit gegebenenfalls notwendigen Additiven. Als Losungsmittel kommen hierbei 
THF, MEK, Toluol, Ethylacetat, Butylacetat in Frage. Als Additive konnen Polymerisationsinhibitoren beziehungsweise 
-initiatoren, Verlaufshilfsmittel, Entlufter, Haftmittel etc. eingesetzt werden. Die isotrope Losung wird uber ein ubliches 

40 Auftragswerk auf ein Substrat tibertragen. Nach Durchlaufen eines Trockenkanals, wobei das Losungsmittel entfernt 
wird, kann der nasse Film mit Hilfe von UV-Strahlung fixiert werden. Die erhaltenen Filme zeigen eine sehr hohe 
Reflektivitat. Diese Filme eignen sich hervorragend als Polarisatoren in LC-Displays. In einer Ausfuhrungsform werden 
hierzu uber Kaschierprozesse mehrere Schichten solcher Filme ubereinanderkaschiert und man kann uber geeignete 
Auswahl von Selektivwellenlangen der gewahlten Filme einen Polarisator erhalten, welcher das gesamte Licht des 

45 sichtbaren Spektrums abdeckt (EP 0 720 041). 

[0040] Auch Farbfilter lassen sich mit Mischungen herstellen, welche Verbindungen der allgemeinen Formel I ent- 
halten. Hierzu konnen gezielt die benotigten Wellenlangen uber dem Fachmann gebrauchliche Auftragsverfahren auf- 
gebracht werden. Eine alternative Auftragsform nutzt die Thermochromie cholesterischer Flussigkristalle. Durch Ein- 
stellung der Temperatur lasst sich die Faroe der cholesterischen Schicht von Rot uber Grau nach Blau verschieben. 

50 Mit Hilfe von Masken lassen sich gezielt bestimmte Zonen bei definierter Temperatur polymerisieren. Entscheidende 
EinflussgroBe fiir die Thermochromie und Handigkeit der cholesterischen Mischung, welche Verbindungen der Formel 
I enthalt, ist die Auswahl des chiralen Hilfsstoffs. Er bestimmt die Handigkeit des reflektierten Lichts wie auch die 
Thermochromie des cholesterischen Systems. 

[0041] Neben den optischen Eigenschaften von cholesterischen Phasen, welche Verbindungen der allgemeinen 
55 Formel I enthalten, eignet sich auch die nematische Phase dieser Substanzen fur die Anwendung in optischen Ele- 
menten. Ausgenutzt wird hierbei die Doppelbrechung eines soichen Systems. Angesprochen seien hier vor allem 
Verzogerungsfolien. 

[0042] Im Folgenden wird die Erfindung anhand einer detaillierten Beschreibung der Synthese bevorzugter Meso- 
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gendioleundanschlieBender Synthese bevorcupjererfindungsgem^^ 
re der Formel I naher eriautert. 

A. Synthese der Mesogendiole 

1 . Synthese zweikerniger Mesogendiole 

[0043] Die Synthese von 2,2 , -Dimethyl-4,4 , -dihydroxybiphenyl (1a) erfolgt unter Anwendung bekannter Verfahren 
(Percec et al., Macromolecules (1996) 29, 3727; Colon, J. et al., J. Org. Chem (1986) 51, 2627) nach folgendem 
Reaktionsschema 1 : 

Reaktionsschema 1 
CH 3 CH 3 

0 / 
(CH 3 CO) 2 0 — 

HO 




//- ci BjSOi - »' c - c -°-\\ /)- ci 




1. NiCl 2 , PPH 3r Zn, bpy, DMAc 

2. NaOH (10% aq.) 

3. HC1 (pH=l) 



CH 3 



^ HO 




[0044] Nach der Acetylierung von 4-Chlor-3-methylphenol wird das acetylierte Produkt durch eine Ni(0)-Kopplungs- 
reaktion zu 2,2 , -Dimethyl-4,4'-diacetyloxybiphenyl umgesetzt. Die Acetyigruppe wird durch basische Hydrolyse entfernt 
und2 ) 2 , -Dimethyl-4,4 , -dihydroxybiphenyl durch Zugabe von Salzsaureaus dem Phenolatfreigesetzt. Die Aufreinigung 
erfolgt durch Vakuumdestillation und anschlieBende Umkristallisation aus Toluol. Das Mesogendiol kann nach der 
Aufreinigung in einer Ausbeute von 61% erhalten werden. 

2. Synthese dreikerniger Mesogendiole 

[0045] Die dreikernigen Mesogendiole sind aus einer mittelstandigen Hydrochinoneinheit, sowie zwei endstandigen 
4-Hydroxybenzoesaureeinheiten aufgebaut. Sie besitzen folgende Struktur: 




[0046] Sowohl die Hydrochinoneinheit, als auch die beiden 4-Hydroxybenzoesaureeinheiten konnen einen oder 
mehrere Substituenten R 1 -R 4 beziehungsweise X 1 -X 4 tragen. 

[0047] Zur Synthese dreikerniger Mesogendiole konnen prinzipiell zwei Wege beschritten werden. Die Auswahl der 
Syntheseroute hangt dabei insbesondere von dem Substitutionsmuster der mittelstandigen Hydrochinoneinheit ab, 
das die Syntheseroute zur Darstellung des dreikernigen Mesogendiols bestimmt. 

[0048] Mesogendiole, die unsubstituierte oder nur methylsubstituierte Hydrochinoneinheiten beinhalten, lassen sich, 
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wie beschrieben in der DE-A-1 97 1 6 822, gemaB folgendem Reaktionsschema 2, dargestellt am Beispiel der Synthese 
von 1 ,4-Phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (2a) herstellen : 



Reaktionsschema 2 




4-Hydroxybenzoesaure wird zusammen mit Hydrochinon im Molverhaltnis 2:1 in p-Xylol vorgelegt. Weder 4-Hydroxy- 
benzoesaure noch Hydrochinon sind in p-Xylol vollstandig loslich. Unter Katalyse von p-Toluolsulfonsaure (p-TSS) 
wird das wiederum in Xylol unlosliche Dreikernmesogendiol 1 >4-Phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat im Zuge einer azeo- 
tropen Veresterung erhalten. Die nach dieser Methode dargestellten Mesogendiole konnen in Ausbeuten von bis zu 
85% erhalten werden. 

[0049] Nach obigem Reaktionsschema werden die folgenden drei dreikernigen Mesogendiole hergestelit: 

Tabelle: Dreikernmesogendiole, die durch azeotrope Vereste- 
rung dargestellt wurden 



HO — 



Mesogen 



— OH 



HO 




0 



> — c — o 



0 




// ^ 



OH 



2a 



HO 




c — o 



CH 3 



2b 



HO 




v\ // 



> — c — o 



CH 3 

-H-o-l 



H 3 C CH 3 



2c 



[0050] Dreikernige Mesogendiole, bei denen die Hydrochinoneinheit eine oder mehrere sterisch anspruchsvolle 
Gruppen tragt, werden bevorzugt auf andere Weise hergestelit. Zu diesen sterisch anspruchsvollen Gruppen zahlen 
z.B. tert.-Butyl- oder Arylreste. Die Synthese derartiger Dreikernmesogendiole erfolgt nach Reaktionsschema 3, wobei 
beispielsweise tert.-Butylhydrochinon verwendet wird (Galli et aL, Polymer Bulletin (1989) 21 , 563). 
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Reaktionsschema 3 




? 

tBu q o 

Q-cHa-o-c-o-oJ-o-^-o-fl-O-o-S-o-CHj-O 

H 2 , Pd/C 

f 



tBU 

0 / 0 




2d 



[0051] 4-Hydroxybenzoesaure wird mit Chlorameisensaurebenzylester an der phenolischen Hydroxygruppe ge- 
schiitzt. Diese so geschutzte 4-Hydroxybenzoesaure wird anschliefcend mit Thionylchlorid zum entsprechenden Sau- 
rechlorid umgesetzt. Aus der Reaktion des Saurechlorids mit tert-Butylhydrochinon in Gegenwart von Triethylamin als 
saureabfangender Base wird schlieBlich der hydroxygeschiitzte Diester erhalten. Die Schutzgruppen werden in einem 
abschlieGenden Reaktionsschritt mittels katalytischer Hydrierung an einem Palladiumkatatysator entfernt. Die nach 
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dieser Vorschrift dargestellten Mesogendiole konnten in Ausbeuten bis 40% erhalten werden. Die niedrige Gesamt- 
ausbeute wird durch niedrige Ausbeuten bei der Darstellung der benzylgeschutzten Mesogendiole bedingt. Nach die- 
sem Reaktionsschema sind beispielsweise die in derfolgenden Tabelle zusammengestellten dreikernigen Mesogen- 
diole herstellbar. 



w 



Tabelle: Dreikerninesogendiole, die sterisch anspruchsvolle 
Gruppen tragen 



HO — 



Mesogen 



— OH 



15 



0 / 0 



HO ^ £ c— O 0— C (/ \ OH 2d 





20 



25 




O— C OH 



2e 



30 




H 3 CO 



35 



tBu 0 OCH3 



OH 



2f 



3. Synthese vierkerniger Mesogendiole 

40 [0052] Die oben fur die Synthese dreikerniger Mesogendiole beschriebenen Reaktionen lassen sich auch auf Vier- 
kernmesogendiole ubertragen. Strukturell unterscheiden sich die vierkernigen von den dreikernigen Mesogendiolen 
nur dadurch, dass der Mittelteil des Molekuls nicht aus einer Hydrochinoneinheit, sondern aus einer zweikernigen 
aromatischen Diolkomponente besteht. In der folgenden Tabelle sind Beispiele zweier erfindungsgemaB brauchbarer 
Vierkernmesogendiole zusammengefasst. Die Herstellung erfolgte durch azeotrope Veresterung in p-Xylol unter Ka- 

45 talyse von p-Toluolsulfonsaure. Die Ausbeuten betrugen bis zu 77%, 



50 



55 
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Tabelle: Vierkernmesogendiole, die durch azeotrope Vereste- 
rung dargestellt wurden 



HO — Mesogen 



— OH 



HO-f^-c-O-^-Q-O-C-^-OH 3a 





3b 



B. Synthese neuer ilussigkrislalliner Tetraacrylate 

[0053] Bevorzugte erfindungsgemaBe flussigkristalline Tetraacrylate sind uber 3,4-Di-(6-Acryloyloxyhexyloxy)ben- 
zoesaure zuganglich. 3,4-Di-(6-Acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure wird in bekannter Weise (Stohr, Dissertation, Uni- 
versitat Bayreuth, 1 996) synthetisiert. Die Synthese ist im folgenden Reaktionsschema 4 dargestellt: 



Reaktions schema 4 



HO o HO— (CH 2 )6-°, o 

)—\ I' 2 Cl-(CH 2 ) 6 - O H (| 

H °\_/ C_ °° 2H5 2-Butano«T HO- (CH 2 ^0-// Vc- OC 2 H 5 



NaOH, Hal 



HO— (CH 2 J-j-0 



CH3OH/KOH ft \ 

► ho— (ch 2 )-tO— ( 7 y-co 2 tt 




O 

CI 



0 

o— (ch 2 )-tO 

~" 12 



N,N-Diethylanilin 

1,4-Dioxan O 




(CH 2 



[0054] Im ersten Schritt der Synthese wird Ethyl-3 t 4-dihydroxybenzoat mit 6-Chlorhexanol basisch verethert. An- 
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schlieftend wird der Ethylester mit methanolischer Kalilauge verseift, so dass die freie Saure isoliert werden konnte. 
Diese wurde dann mit Acrylsaurechlorid in 1 ,4-Dioxan verestert, wobei Diethylanilin als Base zum Abfangen der frei- 
gesetzten Salzsaure verwendet wurde. In einem zweiten Schritt wird dann die Saure in das Saurechlorid uberfuhrt und 
mit verschiedenen Mesogendiolen umgesetzt. Diese zweite Stufe ist im folgenden Reaktionsschema 5 dargestellt: 



Reaktionsschema 5 



2 ^0-(CH 2)6 -0 ^ 2 — 0-(CH 2)6 -0 0 

^,0-(CH 2 ) 6 -0-Q-C-Cl 



0-(CH 2 ) 6 
12 



C0 2 H 



CH 2 C1 2 



13 



HO- 



Mesogen - OH 



THF 

(H 5 C 2 ) 3 N 



o 



0-(CH 2 ) 6 -O O 0 

O-(CH 2 )6-0-^-C-O- Mesogen -0-C-QkO-(CH 2 ) s-O^^ 



0-(CH 2 ) 6 -0 



0 



14 



HO- 



Mesogen 



- OH : 




nV-o-!-^-OH 2a 

CH 3 n 




°-d- 



o — c — — 0H 2b 




3a 



CH 3 




3b 



[0055] Dazu wurde 3 ! 4-Di-(6-Acryloyioxyhexyioxy)benzoesaure mit Oxalytchlorid zum Saurechlorid umgesetzt. Die- 
ses wurde anschiieBend, ohne weitere Aufreinigung, im Verhaltnis 2:1 mit dem jeweiiigen Mesogendiol in THF zur 
Reaktion gebracht. Triethylamin diente dabei als Base, urn die bei der Veresterung entstehende Salzsaure zu binden. 
Alle auf diese Weise hergesteilten Tetraacrylate wurden anschlieRend saulenchromatographisch aufgereinigt. Die Aus- 
beute der Tetraacrylate lag zwischen 42% und 72%. 
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[0056] Die nach obigem Reaktionsschema synthetisierten Tetraacrylate sind mit ihrer Struktur in der folgenden Ta- 
belle zusammengefaRt. 



10 



15 



Tabelle: Synthetisierte Tetraacrylate und ihr Mesophasenver- 
halten 

0 14a 

< ^0-(CH 2 ) 6 -0 0 O 0 O o 

^o-(ch 2 ) 6 -o-^c-o-Q^^-o-^o-c-0-o4-Q-ohch 2)6 -o^ 

0 0-(CH 2 ) 6 -0 ^ 

Cr 121 N 127 I*)c) 0 

0 14b 

*^0-{CH 2 )6-O 0 O / CH 3 0 0 o 

^0-<CH 2 ) 6 - o^C-OHQ- 4- 0 -@^0- I -O-0-C-Q.0-(CH a ) 6 .o^ 

0 o- ( ch 2 ) 6 - 0y ^ 

Cr 107 N 122 I«) 0 



25 O 14c 

"^0-(CH 2 ) 6 -0 O O 0 0 o 



30 



35 



40 



45 



o 



oHCH a ) 6 -o-^i-o-Q^i-o-^-Q-o-c-^o-c-Q.oHCH2)«-o^ 



0-<CH 2 ) 6 -0 

Cr 123 N 155 I a > o 



O 14d 

'^0-(CH2)6-O O O CH 3 O 0 0 

0 H3C 7 0-(CH 2 ) 6 ~0. 



Cr 132 N 143 I b > 



o 



a) DSC, 2. Aufheizen, Inhibitorgehalt: 2 Gew.-% Schwefel, Heizrate 1 0 K/min 

b) Polarisationsmikroskop 

c) Cr = Kristallin; N = Nematisch; I = Isotrop 



[0057] Das Phasenverhalten der Tetraacrylate wurde mittels DSC und Polarisationsmikroskopie untersucht. 2 Gew.- 
% Schwefel wurden als Inhibitor zugesetzt, um eine thermische Polymerisation wahrend der Untersuchung zu verhin- 
dern. Bei alien vier Tetraacrylaten konnte dabel eine nematische Mesophase detektiert werden. Von den Tetraacrylaten 
mit funfkerniger mesogener Einheit zeigt 14a eine nematische Mesophase zwischen 121°C und 127°C und 14b eine 

so nematische Mesophase zwischen 107°C und 122°C. Die Methylsubstitution an der mesogenen Einheit setzt sowohl 
den Schmelzpunkt als auch den Klarpunkt im Vergleich zum unsubstituierten System 14a herab. Dabei ist der EinfluB 
des Substituenten auf den Schmelzpunkt wesentlich starker ausgepragt, als der Einflu3 auf den Klarpunkt. 
[0058] Von den Tetraacrylaten mit sechskerniger mesogener Einheit zeigt 14c eine nematische Mesophase zwischen 
123°C und 155°C. Das Tetraacrylat 1 4d verhatt sich ebenfalls nematisch. Allerdings kann bei diesem Tetraacrylat die 

55 nematische Mesophase in der Heizkurve der DSC nicht detektiert werden, wahrend unter dem Polarisationsmikroskop 
eine fluide Mesophase zwischen 1 32°C und 1 43°C zu erkennen ist. Die DSC zeigt nur in der Kuhlkurve eine Mesophase 
mit deutlich erkennbarem Ubergang zwischen isotroper und nematischer Phase. Durch die Einfuhrung der beiden 
Methylgruppen wird die Phasenbreite im Vergleich mit 14c erheblich kleiner. Interessanterweise erhoht sich der 
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Schmelzpunktbei Einfuhrung von zwei Methylgruppen, wahrend die Einfuhrung einer Methylgruppe bei 14b zu einer 
Emiedrigung des Schmelzpunktesfuhrte. Die DSC-Messungen zeigen bei 14b und 14c noch zusatzliche Ubergange 
im kristallinen Bereich. Diese Ubergange wurden nicht weiter untersucht. 

[0059] Ausgehend von obigen konkreten Anweisungen kann der Fachmann ubliche Abwandlungen der konkret be- 
schriebenen Verfahren vornehmen, urn zu weiteren erfindungsgemaBen Verbindungen zu gelangen. 
[0060] Die Erfindung wird nun anhand der folgenden Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert 



10 



15 



Experimenteller Teil 

[0061] Gerate und Hilfsmittel 



IR-Spektroskopie 
1 H-NMR-Spektroskopie 
13 C-NMR-Spektroskopie 
DSC 

Polarisationsmikroskopie 



BiO-RAD Digilab FTS-40 (FT-iR) 
BRUKER AC 250 (250 MHz) 
BRUKER AC 250 (62.5 MHz) 
PERKIN-ELMER DSC 7 
NIKON Diaphot mit Heiztisch Mettler 
FP82, Steuereinheit Mettler FP90 



20 Chemikalien und Losungsmittel 

[0062] Dioxan wurde durch Erhitzen unter RuckfluB uber Kalium getrocknet und unter Schutzgas abdestilliert. Te- 
trahydrofuran wurde erst uber Kaliumhydroxid unter RuckfiuB erhitzt, abdestilliert, unter RiickfluB iiber Kalium erneut 
erhitzt und schlieBlich unter Schutzgas abdestilliert. Methylenchlorid wurde durch Erhitzen unter RuckfluB uber Calci- 
25 umhydrid getrocknet und unter Schutzgas abdestilliert. Alle weiteren Losungsmittel wurden uber Fiillkorperkolonnen 
destilliert und ohne weitere Trocknung eingesetzt. Triethylamin wurde uber Kaliumhydroxid unter RuckfluB erhitzt und 
unter Schutzgas abdestilliert. Acrylsaurechlorid wurde durch zweifache fraktionierte Destination unter Schutzgas mit 
2,6-DMert.-butyl-p-kresol als Stabilisator gereinigt. Alle anderen verwendeten Chemikalien waren kommerziell in ge- 
nugend hoher Reinheit erhaltlich und wurden daher ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. 

30 

Referenzbeispiel 1 : Herstellung von Mesogendiolen 



[0063] Folgende Mesogendiole wurden hergestellt: 

35 



40 



45 



50 



55 
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2a 


Rl 




R5 = -H 








2b 


Rl 




-CH 3 , R 2 


- R5 


= -H 




2c 


Rl 




R 3 = -CH 3 


, R 4 


- R5 - 


-H 


2d 


Rl 




-tBU, R 2 


- R5 


= -H 




2e 


Rl 




-Phenyl, 


R2 - 


R5 = - 


-H 


2f 


Rl 




-tBu, R 2 


- R3 


= -H, 


R 4 - R 5 = -OCH 3 



R 1 



30 




3a Ri, R 2 = -H R ' 

3b Ri, R 2 = -CH 3 

35 

Referenzbeispiel 1.1: Herstellung von 2 J 2 , -Dimethyl-4,4'-dihydroxybiphenyl (1) 

a) 4-Chlor-3-methyl-phenylacetat 

40 

[0064] In einem 250 ml Kolben mit RuckfluBkuhler werden 43.0 g (0.30 mol) 4-Chlor-3-methylphenol, 34 ml (0.36 
mol) Essigsaureanhydrid und einige Tropfen konz. Schwefelsaure 2 h bei 60°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raum- 
temperatur wird die Reaktionsmischung In 200 ml Wasser gegossen und 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Anschlie- 
Bend extrahiert man mit 400 ml Diethyiether. Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet und der 
45 Ether abdestilliert. Das Rohprodukt wird anschlteBend im Vakuum destilliert (Sdp. eS-SS^, 20 mbar). 
Ausbeute: 52.5 g (95% d.Th.) als farblose Flussigkeit 
Charakterisierung: 

IR (Film): v (cm" 1 ): 3050, 2985, 2957, 2923, 1770, 1611, 1581, 1479, 1370, 1053, 1017, 899, 814, 705, 684. 
1 H-NMR (CDCI3): 6 (ppm): 7.32 (d, 1H, ortho zu -CI), 6.96 (d, 1H, ortho zu -CH 3 ), 6.87 (dd s 1H, parazu -CH 3 ), 2.35 
50 ( S , 3H, -OOC-CH 3 ). 2.27 (s, 3H, -CH 3 ). 

b) 2,2 , -Dimethyl-4,4 , -dihydroxybiphenyl 

[0065] In einem 500 ml Kolben mit RQckfluBkuhler werden 2.08 g (0.016 mol) Nickeldichlorid, 20.9 g (0.080 mol) 
55 Triphenylphosphan (PPh 3 ), 30.1 g (0.460 mol) Zinkpulver, 2.51 g (0,016 mol) 2,2'-Bipyridin (bpy) und 160 ml Dime- 
thylacetamid (DM Ac) vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wird auf 65°C erhitzt. Nach Zugabe von 52.5 g (0.285 mol) 
4-Chlor-3-methylpheny1acetat wird die Reaktionsmischung 4 h bei 70°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wird die Reaktionsmischung filtriert, anschlieBend auf 500 ml einer 2.5-molaren Natriumhydroxidlosung gegossen und 
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uber Nacht geruhrt. Nach Waschen mit 300 ml Diethylether wird die wassrige Phase mit konz. Salzsaure angesauert 
(pH = 1). Die wassrige Phase wird anschlieBend mit 800 ml Diethylether extrahiert und der Diethylether abdestilliert. 
Das Rohprodukt wird im Vakuum destilliert (Sdp. 1 67-1 70°C, 0.01 mbar) und anschlieBend zweimal aus Toluol umkri- 
stallisiert. 

5 Ausbeute: 18.5 g (61% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm' 1 ): 3328, 3023, 2921, 1606, 1583, 1488, 1452, 1233, 1160, 814. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm): 9.19 (s, 2H, OH), 6.79 (d, 2H, meta zu -CH 3 ), 6.65 (d, 2H, ortho zu -CH 3 ), 6.57 (dd, 2H, 
para zu -CH 3 ), 1 .89 (s f 6H, -CH 3 ). 
10 13 C-NMR (DMSO): 8 (ppm): 156.26, 136.90, 132.07, 130.69, 116.50, 112.66 (Aromat), 19.98 (-CH 3 ). 
Schmelzpunkt: 137-138°C 

Referenzbeispiel 1.2: Darstellung von Mesogendiolen mittels azeotroper Veresterung 
15 [0066] 

A) Allgemeine Arbeitsvorschrift: In einem Kolben mit Wasserabscheider werden die jeweilige 4-Hydroxybenzoe- 
saure und das jeweilige aromatische Diol zusammen mit p-Toluolsulfonsaure in p-Xylol vorgelegt und 24 h unter 
RiickfluB erhitzt. Nach beendigter Wasserabscheidung laBt man die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur ab- 

20 kuhlen und filtriert das Rohprodukt ab. 

B) Nach allgemeiner Arbeitsvorschrift hergestellte Verbindungen: 
a) 1,4-Phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (2a) 

25 

[0067] Aufreinigung: Das Rohprodukt wird in 1 00 ml Ethanol aufgeschlammt, mehrere Stunden bei Raumtemperatur 
geruhrt und anschlieBend abfiltriert. Man erhalt das Produkt als weiBen Feststoff. 





Ansatz j 3.30 g 


(0.03 mol) 


Hydrochinon 


30 


| 8.29 g 


(0.06 mol) 


4-Hydroxybenzoesaure 




| 0.60 g 


(0.003 mol) 


p-Toluolsulfonsaure 




! 150 ml 




p-Xylol 



Ausbeute: 8.50 g (81% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm- 1 ): 3380, 3069, 1693, 1611, 1593, 1514, 1286, 1166, 1081,901, 847. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm): 10.54 (s, 2H, -OH), 8.00 (d, 4H, Aromat), 7.31 (s, 4H, Aromat), 6.94 (d, 4H, Aromat). 
13 C-NMR (DMSO): 5 (ppm): 164.65 (-COO-), 162.699, 148.39, 132.52, 123.19, 119.49, 115.86 (Aromat). 
Zersetzung (T on ): 294°C 

b) 2-Methyl-1 : 4-Phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (2b) 

[0068] Aufreinigung: Das Rohprodukt wird in 100 ml Diethylether aufgeschlammt, mehrere Stunden bei Raumtem- 
peratur geruhrt und anschlieBend abfiltriert. Man erhalt das Produkt als weiBen Feststoff. 





Ansatz j 3.72 g 


(0.03 mol) 


2-Methylhydrochinon 




j 8.29 g 


(0.06 mol) 


4-Hydroxybenzoesau re 




I 0.60 g 


(0.003 mol) 


p-Toluolsulfonsaure 


50 


! 150 ml 




p-Xylol 



Ausbeute: 9.31 g (85% d.Th.) als weiBer Feststoff Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm" 1 ): 3392, 3077, 2928, 1697, 1609, 1594, 1513, 1281, 1161, 1078, 847. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm): 10.53 (s, 2K -OH), 8.00 (t, 4H, Aromat), 7.17 (m, 3H, Aromat), 6.94 (dd, 4H, Aromat), 2.15 
(s,3H,Ar-CH 3 ). 

13 C-NMR (DMSO): 5 (ppm): 164.65, 164.32 (-COO-), 1 63.03, 162.96, 148.33, 146.98, 132.48, 131.66, 124.37, 123.34, 
120.60, 119.51, 119.31, 115.85 (Aromat), 16.01 (-CH 3 ). 
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Zersetzung (T on ): 276°C 

c) 2,3,5-Trimethyl-1 ,4-Pheny!en-bis-(4-hydroxy)benzoat (2c) 

[0069] Aufreinigung: Das Rohprodukt wird in 100 ml Diethylether aufgeschlammt, mehrere Stunden bei Raumtem- 
peratur geruhrt und anschlielBend abfiltriert. AnschlieBend wird das Rohprodukt aus 1000 ml Methanol umkristallisiert. 
Man erhalt das Produkt als weilBen Feststoff. 



Ansatz 


4.56 g 


(0.03 mol) 


2,3,5-Trimethylhydrochinon 




8.29 g 


(0.06 mol) 


4-Hydroxybenzoesaure 




0.60 g 


(0.003 mol) 


p-Toluolsulfonsaure 




I 150 ml 




p-Xylol 



Ausbeute: 6.65 g (57% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm* 1 ): 3414, 1705, 1606, 1588, 1512, 1273, 1162, 1087, 848. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm): 10.54 (s, 2H, -OH), 8.01 (t, 4H, Aromat), 6.98 (s, 1H, Aromat), 6.94 (dd, 4H, Aromat), 2.06 
(s, 3H, Ar-CH 3 ) 2.03 (s, 3H, Ar-Chy, 2.02 (s, 3H, Ar-CH 3 ). 

13 C-NMR (DMSO): 6 (ppm): 1 64.43, 1 63.94 (-COO-), 163.04, 151 .80, 146.57, 145.68, 132.41 , 130.30, 128.39, 127.57, 
121.72, 119.36, 119.04, 115.91 (Aromat), 16.02, 13.11, 12.74 (Ar-CH 3 ). 
Zersetzung (T on ): 298°C 

d) 4,4'-Biphenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (3a) 

[0070] Aufreinigung: Umkristallisation aus 1 500 ml Cyclohexanon. 



Ansatz j 8.75 g 


(0.047 mol) 


4,4'-Dihydroxybiphenyl 


I 12.98 g 


(0.094 mol) 


4-Hydroxybenzoesaure 


| 2.00 g 


(0.01 mol) 


p-Toluolsulfonsaure 


I 250 ml 




p-Xylol 



Ausbeute: 15.40 g (77% d.Th.) 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm -1 ): 3415, 1703, 1603, 1587, 1511, 1279, 1197, 1160, 1079, 1004, 851. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 10.52 (s, 2H, -OH), 8.00 (d, 4H, Aromat), 7.74 (d, 4H, Aromat), 7.32 (d, 4H, Aromat), 6.93 
(d, 4H, Aromat). 

13 C-NMR (DMSO): 5 (ppm): 164.57 (-COO-), 162.95, 150.56, 137.14, 132.48, 127.95, 122.72, 11 9.51 , 115.84 (Aromat). 
Zersetzung (T on ): 320°C 

e) 2 l 2'-Dimethyl-4,4 , -biphenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (3b) 
[0071] Aufreinigung: Umkristallisation aus 700 ml 1 ,4-Dioxan 



Ansatz j 9.43 g 


(0.044 mol) 


2,2'-Dimethyl-4 : 4'-dihydroxy- 






biphenyl 


| 12.19g 


(0.088 mol) 


4- Hy d roxybe nzoesa u re 


| 2.00 g 


(0.01 mol) 


p-Toluolsulfonsaure 


| 250 ml 




p-Xylol 



Ausbeute: 14.73 g (74% d.Th.) 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm* 1 ): 3410, 1700, 1607, 1592, 1513, 1449, 1279, 1221, 1154, 1086, 1007, 850. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 10.52 (s, 2H, -OH), 7.99 (d, 4H, Aromat), 7.15 (m, 6H, Aromat), 6.93 (d, 4H, Aromat), 2.04 
(s, 6H, Ar-CH 3 ). ^C-NMR (DMSO): 8 (ppm) : 1 64.53 (-COO-), 1 62.86, 1 50.07, 1 37.86, 1 37.20, 1 32.37, 1 30.32, 1 23.29, 
119.58, 115.80 (Aromat), 19.72 (Ar-CH 3 ). 
Zersetzung (T on ):242°C 
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Referenzbeispiel 1 .3: Darstellung von Mesogendiolen uber geschiitzte 4-Hydroxybenzoesauren 
A) Allgemeine Arbeitsvorschrift 

i) Einfuhren einer Schutzgruppe an der Hydroxyfunktion der 4-Hydroxybenzoesaure 

[0072] Die entsprechende 4-Hydroxybenzoesaure wird in 1 M wassriger Natronlauge gelost. Bei 0°C wird der Chl- 
orameisensaurebenzylester zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 2 h geruhrt und anschlieBend in 2 M Salzsaure 
gegossen. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert und umkristallisiert. 

ii) Darstellung des hydroxygeschutzten Mesogendiois 

[0073] Die geschiitzte 4-Hydroxybenzoesaure wird in 1 ,2-Dichlorethan gelost. Die Losung wird mit Thionylchlorid 
versetzt und anschlieBend 2 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losungsmittel und nicht abreagiertes Thionylchlorid werden 
im Vakuum abdestilliert Das entstandene Saurechlorid wird in 1 ,2-Dichlorethan gelost und zu einer Losung aus einem 
aromatischen Diol und Triethylamin in 1 ,2-Dichlorethan zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 2 h unter RuckfluB 
erhitzt, anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt und filtriert. 1 ,2-Dichlorethan wird im Vakuum abdestilliert, der 
Ruckstand in Chloroform aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird uber Na 2 S0 4 ge- 
trocknet. AnschlieBend wird das Chloroform abdestilliert und das Rohprodukt durch Umkristallisation gereinigt. 

iii) Freisetzung des Mesogendiois durch katalytische Entfernung der Schutzgruppen 

[0074] Das geschiitzte Mesogendiol wird zusammen mit Palladium auf Aktivkohle (5%) in Tetrahydrofuran vorgelegt. 
Die Reaktionsmischung wird mit Wasserstoff gesattigt und anschlieBend unter Wasserstoffatmosphare uber Nacht bei 
40°C geruhrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung filtriert und das THF abdestilliert. 

B) Nach allgemeiner Arbeitsvorschrift hergestellte Verbindungen: 

a) Benzyloxy-4-hydroxybenzoesaure 

[0075] Auf reinigung: Umkristallisation aus 1 200 ml Aceton/Wasser 1 : 1 



Ansatz j 20.00 g 


(0.143 mol) 


4-Hydroxybenzoesaure 


j 29.6 g 


(0.173mol) 


Chlorameisensaurebenzylester 


\ 300 ml 




1 M Natronlauge 


! 500 ml 




2 M Salzsaure 



Ausbeute: 29.3 g (75% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm' 1 ): 3036, 2874, 2673, 2544, 1754, 1696, 1608, 1428, 1163, 957, 853. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 13.10 (s, 1H S -COOH), 8.00 (d, 2H, Aromat),7.40 (m, 7H t Aromat), 5.29 (s, 2H, Ar-CH^- 
OCOO-). 

b) Benzyloxy-4-hydroxyvanillinsaure 

[0076] Aufreinigung: Umkristallisation aus einer Mischung aus 450 ml Wasser und 250 ml Aceton 



Ansatz j 18.90 g 


(0.11 mol) 


Vanillinsaure 


| 25.60 g 


(0.15 mol) 


Chlorameisensaurebenzylester 


| 400 ml 




1 M Natronlauge 


| 1000 ml 




2 M Salzsaure 



Ausbeute: 20.3 g (61% d.Th.) 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm- 1 ): 2963, 2619, 1780, 1761, 1686, 1608,1427, 1241, 1182, 1124, 1029. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 13.10 (s, 1H, -COOH), 7.58 (m, 2H, Aromat), 7.38 (m, 6H, Aromat), 5.27 (s 2H, Ar-CH^ 



24 



EP 1 142 863 A2 

0C00-), 3.81 (s, 3H t Ar-OCH 3 ). 

c) 2-tert.-Butyl-1 ,4-phenylen-bis-(4-benzylcarbonato)benzoat 
5 [0077] Aufreinigung: Umkristallisation aus 1000 ml Cyclohexan 



Ansatz 


35.52 g 


(0.13 mol) 


Benzyloxy-4-hydroxybenzoesaure 




12 ml 


(0.17 mol) 


Thionylchlorid 




150 ml 




1 ,2-Dichlorethan 




9.72 g 


(0.06 mol) 


tert.-Butylhydrochinon 




37 ml 


(0.26 mol) 


Tri ethyl am in 




200 ml 




1 ,2-Dichlorethan 



15 Ausbeute: 17.2 g (43% d.Th.) als weiGer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm" 1 ): 3037, 2952,2869, 1759, 1736, 1606, 1506, 1390, 1258, 1160, 1073,727. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 (ppm): 8.25 (m, 4H, Aromat), 7.3 (m, 1 7 H, Aromat), 5.30 (s, 4H, Ar-CH^OCOO-), 1 .40 (s, 9H, Ar- 
C(CH 3 ) 3 ). 

20 

d) 2-Phenyl-1 ,4-phenylen-bis-(4-benzylcarbonato)benzoat 
[0078] Aufreinigung: Umkristallisation aus 1000 ml Cyclohexan 



Ansatz 


29.3 g 


(0.11 mol) 


Benzyloxy-4-hydroxybenzoesaure 




12 ml 


(0.1 7 mol) 


Thionylchlorid 




150 ml 




1 ,2-Dichlorethan 




7.91 g 


(0.043 mol) 


Phenylhydrochinon 


i 


31 ml 


(0.22 mol) 


Triethylamin 




200 ml 




1,2-Dichlorethan 



Ausbeute: 16.0 g (54% d.Th.) als weifBer Feststoff 
Charakterisierung: 

35 IR (KBr): v (cm* 1 ): 2960,2923, 1758, 1737, 1605 : 1508, 1486, 1411, 1381, 1255, 1162, 1078, 1016. 

1 H-NMR (CDCI3): 8 (ppm): 8.24 (dd, 2H, Aromat), 8.04 (dd, 2H, Aromat), 7.34 (m, 23H, Aromat), 5.29 (s, 2H, Ar-CH^ 
OCOO-), 5.27 (s, 2H, -CH^OCOO-). 

e) 2-tert.-Butyl-1 ,4-phenylen-bis-(3-methoxy-4-benzylcarbonato)benzoat 

40 

[0079] Aufreinigung: Aus THF-L6sung in Eiswasser umgefallt 



Ansatz 


12.04 g 


(0.04 mol) 


Benzyloxyvanillinsaure 




7.3 ml 


(0.1 mol) 


Thionylchlorid 




70 ml 




1 ,2-Dichlorethan 




2.66 g 


(0.01 6 mol) 


tert.-Butylhydrochinon 




11.4 ml 


(0.08 mol) 


Triethylamin 




130 ml 




1,2-Dichlorethan 



Ausbeute: 5.98 g (51% d.Th.) 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm* 1 ): 2968, 1768, 1738, 1607, 1508, 1413, 1288, 1248, 1166, 1083, 1027, 741. 

1 H-NMR (CDCI3): 5 (ppm): 7.85 (m, 4H, Aromat), 7.38 (m, 14H, Aromat), 7.14 (s, 1H, Aromat), 5.30 (s, 4H, Ar-Ch^- 
OCOO-), 3.89 (s, 6H, Ar-OCH 3 ), 1 .39 (s, 9H, Ar-CfCK^). 
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f) 2-tert.-Butyl-1 ,4-phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (2d) 
[0080] 



Ansatz j 22.6 g 


(0.033 mol) 2-tert- Butyl- 1 ,4-phenylen- 




bis-(4-benzylcarbonato)benzoat 


I 2.5 g 


Palladium auf Aktivkohle (5%) 


| 200 ml 


THF 



Ausbeute: 12.0 g (89% d.Th.) als weifBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm" 1 ): 3389,2969, 1700, 1608, 1591, 1514, 1281, 1160, 1079, 851, 766. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm): 10.54 (s, 2H, -OH), 8.00 (dd, 4H, Aromat), 7.19 (d, 2H, Aromat), 6.94, (t, 5H, Aromat), 1 .30 
(s, 9H, Ar-C(CH 3 ) 3 ). 

13C-NMR(DMS0): 5 (ppm): 164.51 , 1 64.41 (-COO-), 162.82, 162.68, 147.85, 146.38, 142.30, 132.23, 125.41 , 120.38, 
119.45, 119.32, 115.41 , 115.57 (Aromat), 34.30 (Ar-C(CH 3 ) 3 ), 29.80 (Ar-C(CH 3 ) 3 ). 
Zersetzung (T on ): 288°C 

g) 2-Phenyl-1,4-phenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat (2e) 
[0081] 



Ansatz j 15.9 g 


(0.023 mol) 2-Phenyl-1 : 4-phenylen-bis-(4- 


j 


benzylcarbonato)benzoat 


! 2.5 g 


Palladium auf Aktivkohle (5%) 


j 200 ml 


THF 



Ausbeute: 9.5 g (96% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm' 1 ): 3392, 3064, 1700, 1608, 1590, 1513, 1482, 1278, 1160, 1079, 852. 

1 H-NMR (DMSO): 5 (ppm) : 1 0.51 (s, 2H, -OH), 8.00 (d, 4H, Aromat), 7.85 (d, 2H, Aromat), 7.33 (m, 8H, Aromat), 6.93, 
(d, 2H, Aromat), 6.85 (d, 2H, Aromat). 

13C-NMR(DMS0): 5 (ppm): 164.36, 164.25 (-COO-), 162.76, 162.70, 148.47, 145.05, 136.13, 135.25, 132.31 , 132.15, 
128.61, 128.38, 127.82, 124.55, 123.71, 122.08, 119.21, 119.01 , 115.60 (Aromat). 
Zersetzung (T on ) : 290°C 

h) 2-tert.-Butyl-1 ,4-phenylen-bis-(3-methoxy-4-hydroxy)benzoat (2f) 
[0082] Aufreinigung: Aus Isopropanol in Wasser umgefallt 



Ansatz 


11.45 g 


(0.016 mol) 2-tert.-Butyl-1 ,4-phenylen- 






bis-(3-methoxy-4-benzylcarbonato)benzoat 




ig 


Palladium auf Aktivkohle (5%) 




100 ml 


THF 



Ausbeute: 4.7 g (63% d.Th.) als gelblicher Feststoff. 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm* 1 ): 3406,2965, 2861, 1727, 1596, 1515, 1430, 1284 ; 1208, 1167, 1076, 870. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 (ppm): 7.85 (m, 2H, Aromat), 7.70 (dd, 1H, Aromat), 7.13 (m, 4 H, Aromat), 6.17, (d, 2H, Aromat), 
3.99 (s, 6H, Ar-OCH 3 ), 1.39 (s, 9H, Ar-C(CH 3 ) 3 ). 

13C-NMR(CDCI 3 ): 8 (ppm): 165.04 (-COO-), 150.77, 150.68, 148.16, 146.81 , 146.44, 146.33, 142.85, 124.98, 121.59, 
121.43, 120.57, 120.00, 114.43, 114.29, 112.31, 112.18 (Aromat), 56.14 (Ar-OCH 3 ), 34.67 (Ar-C(CH 3 ) 3 ), 30.06 (Ar-C 
(CH 3 ) 3 ). 

Schmelzpunkt: 116°C 
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Referenzbeispiel 2: Herstellung von vernetzbaren Spacereinheiten 3,4-Di-(6-aciyloyloxyhexyloxy)benzoesaure 



a) 3,4-Di-(6-hydroxyhexyloxy)benzoesaure 

[0084] 1 0.93 g (0.06 mol) 3,4-Dihydroxybenzoesaureethylester werden in 200 ml 2-Butanon vorgelegt. Nach Zugabe 
von 5.3 g (0.133 mol) Natriumhydroxid, 19.9 g (0.133 mol) Natriumiodid und 1 7.74 ml (0.133 mol) 6-Chlorhexanol wird 
die Reaktionsmischung 20 h bei 60°C geruhrt. AnschlieBend wird das 2-Butanon abdestilliert. Der Ruckstand wird in 
300 ml 0.4 M Natriumhydroxidlosung aufgenommen und viermal mit 100 ml Diethylether extrahiert. Die Etherphasen 
werden vereinigt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in 200 ml Methanol gelost. Nach Zugabe 
von 60 ml einer 4.5 M Kaliumhydroxidlosung wird die Reaktionsmischung 20 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Einengen 
der Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer wird der Ruckstand in 200 ml einer 0.4 M Natriumhydroxidlosung 
aufgenommen und dreimal mit 1 00 ml Diethylether gewaschen. Die wassrige Phase wird anschlieBend mit konz. Salz- 
saure angesauert (pH = 1). Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert und aus 500 ml Wasser umkristallisiert. 
Ausbeute: 14.3 g (67% d.Th.) als weifBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cnr">): 3327, 2933, 2852, 1670, 1586, 1517, 1442, 1278, 1227, 1141, 869. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 12.59 (s, 1H, -COOH), 7.51 (dd, 1H, Aromat), 7.41 (d, 1H, Aromat), 7.01 (d, 1H, Aromat), 
4.33 (s, 2H, -OH), 3.97 (m, 4H, Ar-O-CH^), 3.40 (m, 4H, -CH 2 -OH), 1 .71 (m, 4H, Alkoxy-Chy, 1 .38 (m, 12H, Alkoxy- 
CH2). 

Schmelzpunkt: 133-135°C 

b) 3,4-Di-(6-acryloyloxyhexyloxy)]benzoesaure 

[0085] 13.6 g (0.04 mol) 3,4-Di-[6-hydroxyhexyloxy)]benzoesaure, 9.6 ml (0.06 mol) N.N-Diethylanilin und 100 mg 
2,6-Di-tert.-butyt-p-kresol als Stabilsator werden in 150 mM ,4-Dioxan vorgelegt und auf 60°C erhitzt. Bei 60°C werden 
6^9 ml (0.085 mol) Acrylsaurechlorid so langsam zugetropft, daB die Reaktionstemperatur nicht uber 65°C ansteigt. 
Die Reaktionsmischung wird 2.5 h bei 60°C geruhrt. Nach Abkuhlen der Losung auf Raumtemperatur wird diese unter 
Riihren auf Eiswasser gegossen. Man erhalteinen Niederschlag von 3,4-Di-(6-acryloyloxyhexyloxy)benzoesaure, der 
abfiltriert, getrocknet und aus 300 ml Isopropanol umkristallisiert wird. 
Ausbeute: 13.1 g (71% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm' 1 ): 3086, 2940, 2854, 1723, 1669, 1596, 1441, 1278, 1196, 1042, 868. 

1 H-NMR (DMSO): 8 (ppm): 12.55 (s, 1H, -COOH), 7.51 (dd, 1H, Aromat), 7.41 (d, 1H, Aromat), 7.01 (d, 1H, Aromat), 
6.29 (dd, 2H, -CH=CH2 trans), 6.14 (dd, 2H, -CH=CH 2 ), 5.90 (dd, 2H, -CH^CHa cis), 4.03 (m, 8H, Ar-O-CH;,- und 
-COO-CHo-). 1.72 (m, 4H, Alkoxy-CI^), 1.61 (m, 4H, Alkoxy-CHg), 1.41 (m, 8H, Alkoxy-CHg). 

13C-NMR (DMSO): 8 (ppm): 170.27 (-COOH), 167.29, 165.68 (-COO-CH 2 ), 152.65, 148.06, 131.43, 128.58, 123.48, 
123.08, 114.03, 112.48 (Aromat und -CH-CH 2 ), 68.50 (Ar-0-CH 2 -), 68.36 (-COO-CH 2 -), 28.70, 28.65, 28.27, 25.66, 
25.35, 25.27 (Alkoxy-CH 2 ). 
Schmelzpunkt: 90-92°C 

Beispiel 1 : Darstellung von Tetraacrylaten 

[0086] Folgende Tetraacrylate wurden hergestellt: 



[0083] 



O 




O 
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Tetraacrylate: 

o 

^0-<CH 2 ) 6 -0 0 O / Rl 0 O 0 

^OHCH 2 )6-O-^C-O-Q-i-O-^0-C-^0-C-Q-0-(CH 2 )6-0^ 
O 0-(CH 2 )6-0^^ 

O 

14a R 1 = -H 
14b R 1 = -CH 3 



^^0-(CH 2 )6-0 O O , Rl O 0 o 

r oHCH 2 ) 6 -o^c-o-Q^^-o-Q-Q-o-c-0-o4-^oHCH 2 ) 6 - 0 ^ 

O R2 0-(CH 2 )6-0^^ 



o 

14c 
14d 



Rl f R 2 = -H 
Rl, R 2 = -CH 3 



o 



A) Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Tetraacrylaten mittels Saurechlorid 

i) Darstellung des Saurechlorids 

[0087] Das jeweilige spacertragende Hydroxybenzoesaure wird in Methylenchlorid suspendiert. Unter Eiskuhlung 
wird ein etwa 8- bis 1 0-molarer UberschuB an Oxalylchlorid langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wird bei Raum- 
temperatur geruhrt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Man erhalt eine klare Losung, aus der das 
Methylenchlorid und nicht abreagiertes Oxalylchlorid im Vakuum abdestilliert werden. Das zuruckbleibende Saurechlo- 
rid wird ohne weitere Aufreinigung weiter umgesetzt. 

ii) Umsetzung des Saurechlorids mit Mesogendiolen 

[0088] Das entsprechende Mesogendiol wird zusammen mit Triethylamin und 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol als Stabili- 
sator (nur bei Acrylaten) in THF vorgelegt. Das Saurechlorid wird in THF gelost und unter Eiskuhlung zugetropft. Die 
Mischung wird anschlielBend 24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wird die Mischung filtriert und am Rotations- 
verdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird in Chloroform aufgenommen und dreimal mit Wasser extrahiert. Die L6- 
sungsmittel wird anschlieGend abgedampft, das erhaltene Rohprodukt im Vakuum getrocknet und durch Umkristalli- 
sation oder Saulenchromatographie aufgereinigt. 

B) Nach allgemeiner Arbeitsvorschrift synthetisierte Tetraacrylate 
a)Tetraacrylat14a 

[0089] Aufreinigung: Saulenchromatographie (Chloroform :Essigsaureethylester 40:1 ) 



Ansatz 


3.55 g 


(7.68-1 0" 3 mol) 


3,4-Di-[6-(acryloyloxy-hexyloxy)]benzoesaure 




6 ml 


(0.070 mol) 


Oxalylchlorid 




40 ml 




Methylenchlorid 




121 g 


(3.45-10- 3 mol) 


1 ,4-Phenylen-bis-(4-hydroxy)- 








benzoat 




2 ml 


(0.014 mol) 


Triethylamin 




100 ml 




THF 
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(fortgesetzt) 

50 mg 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 



Ausbeute: 1 .84 g (43% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm -1 ): 2939, 2855, 1735, 1599, 1508, 1410, 1270, 1204, 1160, 1065, 1016, 811. 

1H-NMR (CDCI 3 ): 8 (ppm): 8.23 (d, 4H, Aromat), 7.78 (del, 2H, Aromat), 7.60 (d, 2H, Aromat), 7.31 (d, 2H, Aromat), 
7.19 (s, 4H, Aromat), 6.88 (d, 4H, Aromat), 6.34 (dd, 4H, -CH=CH2 trans), 6.06 (dd, 4H, -CH=CH 2 ), 5.75 (dd, 4H f 
-CH-CKfe cis), 4.08 (m, 16H, -COO-Ch^- und Ar-O-CH;,-), 1 .84 (m, 8H, Alkoxy-CH^, 1.66 (m, 8H, Alkoxy-CHjj), 1.45 
(m, 16H, Alkoxy-Chi,). 

13C-NMR(CDCI 3 ): 8 (ppm): 166.24,164.36, 164.31 (-COO-), 155.42, 153.95, 148.59, 148.35, 131.81, 130.51, 128.52, 
126.72, 124.60, 122.63, 122.12, 121.02, 114.53, 111.90 (Aromat und -CH=CH 2 ) : 69.05, 68.80 (Ar-0-CH 2 -), 64.40 (- 
COO-CH 2 -), 28.88, 28.53, 26.56, 25.64, 25.31 (Aikoxy-CH 2 ). 

[0090] Therm. Verhalten: Cr 121 N 127 I (DSC, 2. Aufheizen, Heizrate 10 K/min, 2 Gew.-% Schwefel). 
b) Tetraacrylat 14b 

[0091] Aufreinigung: Saulenchromatographie (Chloroform:Essigsaureethylester40:1) 



Ansatz 


2.00 g 


(4.32-1 0- 3 mol) 


3,4-Dj-[6-(acryloyloxy-hexyloxy)]benzoesaure 




3.5 ml 


(0.041 mol) 


Oxalylchlorid 




30 ml 




Methylenchlorid 




0.71 g 


(1.94-10" 3 mol) 


2-Methyl-1 ,4-phenylen-bis- 




j 




(4-hydroxy)-benzoat 




1 ml 


(0.007 mol) 


Triethylamin 




80 ml 




THF 




| 50 mg 




2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 



Ausbeute: 1.65 g (68% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 

IR (KBr): v (cm" 1 ): 2939, 2861, 1731, 1598, 1519, 1430, 1410, 1202, 1158, 1068, 1015, 811. 

1 H-NMR (CDCI3): 8 (ppm): 8.29 (m, 4H, Aromat), 7.84 (dd, 2H, Aromat), 7.67 (d, 2H, Aromat), 7.38 (d, 3H, Aromat), 
7.20 (m, 4H. Aromat), 6.95 (d, 2H, Aromat), 6.40 (dd, 4H, -CH^Chi, trans), 6.12 (dd, 4H, -CH=CH 2 ), 5.81 (dd, 4H, 
-ChkCK, cis), 4.14 (m, 16H, -COO-Chfe- und Ar-O-CK,-), 2.28 (s, 3H, Ar-CH 3 ), 1.88 (m, 8H, Alkoxy-Chy, 1.72 (m, 
8H, Alkoxy-Chy, 1.52 (m, 16H, Alkoxy-Chy. 

13C-NMR(CDCI 3 ): 8 (ppm): 166.16, 164.32, 163.93 (-COO-), 155.36, 155.32, 153.91 , 148.54, 148.30, 146.93, 131.74, 
131 71 130 45 130.42, 128.48, 126.75, 126.58, 124.55, 124.02, 122.81, 122.11, 122.03, 120.96, 119.96, 114.47, 
111.86 (Aromat und -CH=CH 2 ), 68.99, 68.74 (Ar-0-CH 2 -), 64.37, 64.34 <-COO-CH 2 -), 28.92, 28.81 , 28.48, 25.60 (Alk- 
oxy-CH 2 ), 16.36 (Ar-CH 3 ). 

[0092] Therm. Verhalten: Cr 107 N 122 I (DSC, 2. Aufheizen, Heizrate 10 K/min, 2 Gew.-% Schwefel). 
c) Tetraacrylat 14c 

[0093] Aufreinigung: Saulenchromatographie (Chloroform:Essigsaureethylester 40:1) 



Ansatz 


3.04 g 


(6.57-1 0' 3 mol) 


3,4-Di-[6-(acryloyloxy-hexyloxy)]benzoesaure 




5 ml 


(0.058 mol) 


Oxalylchlorid 




40 ml 




Methylenchlorid 




1.26 g 


(2.95-1 0* 3 mol) 


4,4'-Biphenylen-bis-(4-hydroxy)benzoat 




1.5 ml 


(0.01 mol) 


Triethylamin 




100 ml 




THF 




50 mg 




2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 



Ausbeute: 2.79 g (72% d.Th.) als weiBer Feststoff 
Charakterisierung: 
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IR (KBr): v (cm' 1 ): 2937, 2866, 1733, 1597, 1431, 1270, 1193, 1161, 1069, 1005, 879. 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 (ppm): 8.31 (d, 4H, Aromat), 7.84 (dd, 2H, Aromat), 7.66 (m, 6H, Aromat), 7.36 (m, 6H, Aromat), 
6 94 (d, 4H, Aromat), 6.40 (dd, 4H, -CH=CH2 trans), 6.12 (dd, 4H, -CH=CH 2 ), 5.81 (dd, 4H, -CH^CHa cis), 4.15 (m, 
16H -COO-CHs- und Ar-O-CFU,-), 1 .90 (m, 8H, Alkoxy-Ch^), 1 .73 (m, 8H, Alkoxy-Ch^), 1 .52 (m, 16H, Alkoxy-CH^). 
5 13C-NMR(CDC1 3 ): 8 (ppm): 166.26, 164.47, 1 64.38 (-COO-) 155.40, 153.95, 150.37, 148.61 , 138.23, 131.83, 130.68, 
128.52, 128.23, 126.84, 124.60 s 122.12, 122.03, 121.03, 114.53, 111 .92 (Aromat und -CH=CH 2 ), 69.07,68.81 (Ar-O- 
CH 2 -), 64.46, 64.41 (-COO-CH 2 -), 28.99, 28.87, 28.54, 25.60 (Alkoxy-CH 2 ). 

[0094] Therm. Verhalten: Cr 123 N 155 I (DSC, 2. Aufheizen, Heizrate 10 K/min, 2 Gew.-% Schwefel). 



10 d) Tetraacrylat 14d 

[0095] Aufreinigung: Saulenchromatographie (Chloroform :Essigsaureethylester 40:1) 



Ansatz 


3.05 g 


(6.60-1 0* 3 mol) 


3,4-Di-[6-(acryloyloxyhexyloxy)]benzoesaure 




5.5 ml 


(0.064 mol) 


Oxalylchlorid 




40 ml 




Methylenchlorid 




1.34 g 


(2.95-1 0- 3 mol) 


2,2 , -Dimethyl-4,4 , -biphenylen- 








bis-(4-hydroxy)benzoat 




1.5 ml 


(0.01 mol) 


Triethylamin 




\ 100 ml 




THF 




50 mg 




2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol 



Ausbeute: 1.66 g (42% d.Th.) als weiBer Feststoff 
25 Charakterisierung: 

IR (KBr): v (crrr 1 ): 2936, 2861 , 1727, 1596, 1516, 1430, 1274, 1194, 1064, 1010, 816. 

1H-NMR <CDCI 3 ): 8 (ppm): 8.31 (d, 4H, Aromat), 7.85 (dd, 2H, Aromat), 7.67 (d, 2H, Aromat), 7.38 (d, 4H, Aromat), 
7 16 (m, 6H, Aromat), 6.95 (d, 2H, Aromat), 6.40 (dd, 4H, -ChUCHg trans), 6.12 (dd, 4H, -CH=CH 2 ), 5.83 (dd, 4H, 
-CH=CH2 cis), 4.13 (m, 16H, -COO-CI^- und Ar-O-Ch^-), 2.13 (s, 6H, Aromat), 1.91 (m, 8H, Alkoxy-ChU,), 1.73 (m, 
30 8H. Alkoxy-Chy, 1 .50 (m, 1 6H, Alkoxy-Ch^). 

13C-NMR(CDCI 3 ): 5(ppm): 166.23, 164.54, 164.38 (-COO-) 155.33, 153.94, 150.03, 148.60, 1 38.39, 137.73, 131.76, 
130.47, 128.52, 126.95, 124.58, 122.78, 122.09, 121 .04, 118.76, 114.52, 111 .90 (Aromat und -CH=CH 2 ), 69.05, 68.78 
(Ar-0-CH 2 -), 64.43, 64.39 (-COO-CH 2 -), 28.98, 28.87, 28.53, 25.64 (Alkoxy-CH 2 ) : 19.99 (Ar-CH 3 ). 
[0096] Therm. Verhalten: Cr 132 N 143 I (Polarisationsmikroskop) 

35 

Beispiel 2: Herstellung einer cholesterischen Flussigkristallmischung 

[0097] Es wird eine Losung bestehend aus 20 Teilen Cholesterenmischung bestehend aus 93,85 Gew.-% des achir* 
alen Tetraacrylates 14c und 6,15 Gew.-% der chiralen Verbindung der Formel B 

40 



45 




mit 3 Teilen Photolnitiator Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexytphenylketon) in 77 Teilen Methylethylketon gelost. Die 
erhaltene Mischung wurde, wie in der WO-A-99/1 1 733 beschrieben, mittels einer GieBvorrichtung auf eine 15 u.m 
Polyethylenterephthalatfolie aufgetragen, bei 60°C getrocknet und durch Bestrahlung mit UV-Licht vernetzt. Die Trok- 
55 kenschichtdicke betrug 2,5 u.m. Die Schicht zeigte eine vom Betrachtungswinkel abhangige Farbigkeit mit X max = 611 
nm. 
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PatentansprOche 

1 . Polymerisierbare flussigkristalline Verbindungen gekennzeichnet durch die allgemeine Formel (I) 




» X 



M 



X 




A 1 



(I) 



worin 



A 1 und A 2 gleich oder verschieden sind und jeweils fur eine vemetzbare Gruppe stehen; 

die Reste X gleich oder verschieden sind und jeweils fur eine Einfachbindung, -O-, -S-, -C=N-, -0-CO-, -CO-0-, 
-O-CO-O-, -CO-NR-, -NR-CO-, -NR-, -O-CO-NR, -NR-CO-0-, -CH 2 -0- oder -NR-CO-NR stehen, worin R fur H 
oder C r C 4 - Alky! stent; und 

M Kir eine mesogene Gruppe steht. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich A 2 jeweils in ortho-Stellung zu A 1 befindet. 

3. Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB A 1 und A 2 unabhangig 
voneinander jeweils fiir eine Gruppe der Formel 



stehen, worin 

Z fur einen vernetzbaren Rest steht; 

X eine der oben angegebenen Bedeutungen besitzt; 

Sp fiir einen Spacer, umfassend 1 bis 30 C-Atome, steht, wobei die Kohlenstoffkette gegebenenfalls durch Sau- 
erstoff in Etherfunktion, Schwefel in Thioetherfunktion oder durch nichtbenachbarte Imino- oder C r C 4 -Alky- 
liminogruppen unterbrochen ist; und 

n fur 0 oder 1 steht. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z ausgewahlt ist unter: 



Z-X-(Sp) n - 







Cl 




R 
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R 

K/\ 



— N = C = 0 — N = C = S und — O — C = N, 
wobei die Reste R unabhangig voneinander fur C r C 4 -Alkyl stehen. 

Verbindungen nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB Sp ausgewahlt ist unter: 

-(CH 2 ) p -, ■(CH 2 CH 2 0) m CH 2 CH 2 - 1 -CH 2 CH 2 SCH 2 CH 2 -, 

-CH 2 CH 2 NHCH 2 CH 2 -, 

CH 3 CH 3 CH 3 

-CH2CH2N-CH2CH2- ' -(CH 2 CHO) m CH 2 CH- ' 

CH 3 CI 

i i 

-(CH 2 ) 6 CH- oder -CH 2 CH 2 CH- 

wobei 

m fur 1 bis 3 und p fur 1 bis 12 steht. 

Verbindungen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB M ausgewahlt ist unter 
Gruppen der allgemeinen Forme! II: 

^Q^_X_Q-X-^Q^ (ID 

worin 

X die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, und 

Q fur gegebenenfalls substituiertes Alkylen oder eine gegebenenfalls substituierte aromatische Bruckengruppe 
steht. 

Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die aromatische Briickengruppe ausgewahlt ist 
unter 
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5 



10 




is und den substituierten Analoga davon. 

8. VerfahrenzurHerstellungvon Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbin- 
dung der Formel 111 

20 




(III) 



worin A 1 und A 2 die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und X' fur eine reaktive Seitengruppe stent, 
mit einer Mesogen-Verbindung der allgemeinen Formel IV 

30 X" — M — X " (»V) 

worin M die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und X" fur eine reaktive Seitengruppe steht, umsetzt, wobei 
X' und X" so gewahlt sind, daB sie zusammen zur Ausbildung der Gruppe X befahigt sind. 

35 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei man ein Mesogen der Formel IV, worin X" fur OH steht mit einer Verbindung 
der Formel III, worin X* fur -COOH Oder -COHal mit Hal = F, CI, Br Oder I steht, umsetzt. 

10. Zusammensetzung, enthaltend wenigstens eine Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 7 und gegebenenfalls 
40 weitere Bestandteile, ausgewahlt unter cholesterischen, gegebenenfalls vernetzbaren, Verbindungen, anorgani- 

schen Pigmenten, Farbmitteln und gegebenenfalls polymerisierbaren Verdunnungsmitteln oder Tragern. 

11. Pigmente, enthaltend wenigstens eine Verbindung nach einem der Anspruche 1 bis 7 in vernetzter Form. 

45 12. Beschichtungsmasse enthaltend eine Zusammensetzung nach Anspruch 1 0 oder ein Pigment nach Anspruch 11 . 

13. Verwendung einer Verbindung nach Anspruch 1 bis 7 zur Herstellung von optischen Elementen, wie insbesondere 
Filtern und Polarisatoren, Beschichtungsmassen, Effektfolien, kosmetischen Mitteln und ein- odermehrschichtigen 
cholesterischen Effektpigmenten. 
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